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Separator zur Verwendang m .Hochenerjgiebatterien sowie Verfahren zu dessen Herstel- 

Ein elektrischer Separator ist ein Separator, der in Batterien und anderen Anordnungen, in 
denen Elektroden, z. B. unter Anfrechterhaltung von lonenleit^higkeit, voneinander separiert 
werden mtlssen, eingesetzt wird. 

Ein Separator ist ein dtinner, poroser, elektronisch isolierender StofiFmit hoher lonendurchlas- 
sigkeit, guter mechanischer Festigkeit xind Langzeitstabilitat gegen die im System, z. B. im 
Elektrolj^en der Batterie, verwendeten Chemikalien und Losungsmittel. Er soil in Batterien die 
Kathode von der Anode elektronisch vollig isolieren. Anfierdem muss er dauerelastisch sein 
iind den Bewegungen im System, z. B. im Elektrodenpaket beim Laden und Entladen, folgen. 

Der Separator bestimmt maBgeblich die Lebensdauer der Anordnung, in der er verwendet wird, 
z. B. die von Batterie-Zellen. Die Entwicklung wiederaufladbarer Batterien wird daher durch 
die Entwicklimg geeigneter Separatormaterialien beeinflusst. 

Allgemeine Informationen Uber elektrische Separatoren und Batterien konnen z. B. bei J.O. 
Besenhard in „Handbook of Battery Materials" (VCH-Verlag, Weinheim 1999) nachgelesen 
werden. 

Derzeitig eingesetzte Separatoren bestehen tlberwiegend aus porfisen organischen PolymerfQ- 
men bzw. aus anorganischen Vliesstoffen, wie z. B. Vliesen aus Glas- oder Keramik- 
Materialien oder auch Keramikpapieren. Diese werden von verschiedenen Firmen hergestellt. 
Wichtige Produzenten sind hier: Celgard, Tonen, Ube, Asahi, Binzer, Mitsubishi, Daramic und 
andere. Ein typischer organischer Separator besteht z. B. aus Polypropylen oder aus einem 
Polypropylen/Polyethylen/Polypropylen-Verbund, 

Nachteile dieser organischen Polyolefinseparatoren sind deren relativ geringe thermische Be- 
lastbarkeit von unter 150 °C. Die verwendeten Polyolefine werden in den Li-Batterien beim 
Kontakt des Separators mit dem Lithium bzw. mit dem lithiierten Graphit langsam angegriffen. 
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Es gibt CTSte Versuche anorganische Verbimdmaterialien als Separatoren einzusetzen. So wird 
in DE 198 38 800 ein elektrischer Separator, der ein flachiges, mit einer Vielzahl von Ofifiiun- 
gen versehenes, flexibles Substrat mit einer darauf befindlichen Beschichtung umfasst, welcher 
dadnrch gekennzeichnet ist, dass das Material des Substrates ausgewahlt ist aus Metallen, Le- 
5 giemngen, Kunststofifen, Glas imd Kohlefaser oder einer Kombination solcher Materialien und 
die Beschichtung eine flachig durchgehende, porSse, elektrisch nicht leitende keramische Be- 
schichtung ist. Die Separatoren, die einen Support aus elektrisch leitendem Material aufweisen 
(wie im Beispiel angegebm), haben sich allerdings als ungeeignet fur Lithium-Ionen-Zellen 
herausgestellt, da die Beschichtung in der beschriebenen Dicke nicht grofiflachig fehlerfrei 
hergestellt werden kann und es sonut sehr leicht zu Kurzschltlssen kommt. AuBerdem sind so 
diinne Metallgewebe, wie sie fur sehr dtinne Separatoren benotigt werdm, kommerziell nicht 
verfugbar. 

In vorangehenden Arbeiten (DE 101 42 622) konnten wir zeigen, dass mit einem Material, das, 
15 ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offoungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf 
und in diesem Substrat befindlichen Beschichtung umfasst, wobei das Material des Substrates 
ausgewahlt ist aus gewebten oder imgewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasem von Glas 
Oder Keramik oder einer Kombination solcher MateriEdien xmd die Beschichtung eine porflse, 
elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist, und wobei der resultierende Separator eine 
20 Dicke von kleiner 100 |im aufweist und biegbar ist, ein Separator herstellbar ist, der in Verbin- 
dung mit dem Elektrolyten einen geniigend geringen Widerstand aufweist md trotzdem eine 
ausreichend groBe Langzeitbestandigkeit aufweist. 

Hochenergiebatterien werden in verschiedenen Anwendungen eingesetzt, bei denen es darauf 
25 ankommt eine moglichst grofie Menge an elektrischer Energie verfugbar zu haben. Dies ist 
beispielsweise bei TraktionsbattCTien aber auch bei der Not-Strom-Versorgung mit Batterien 
(Auxiliary Power Systems) der Fall. Die Energiemenge wird dabei haufig in gewichts- [Wh/kg] 
Oder in volumenbezogenen [Wh/L] Gr5Ben angegeben. Augenblicklich werden in Hochener- 
giebatterien Energiemengen von 350 bis 400 Wh/L und von 150 bis 200 Wh/kg erreicht. Die 
30 abgefragte Leistung bei solchen Batterien ist nicht so groB, so dass man Kompromisse hin- 
sichtlich des Innenwiderstandes machen kann. Das heiBt, dass die Leitfahigkeit des Elektrolyt 
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gefQllten Separators beispielsweise nicht so groB sein muss wie bei Hochleistungsbatterien, so 
dass dadurch auch andere Separatorkonzepte mOglich werden. 

So konnen bei Hochenergiesystemen auch Polymerelektrolyte eingesetzt werden, die mit 0,1 
bis 2 mS/cm eine doch recht geringe Leit^gkeit besitzen. Seiche PolymerelektrolytzeUen 
kdunea uicht als Hochleistungsbatterien eingesetzt werden. 

Separatonnaterialien fur die Anwendung in Hochenergiebatteriesystemen mflssen folgende 
Eigenschaften besitzen: 

• dtinn ^ geringer spezifischer Platzbedarf 

• leicht ^ geringes spezifisches Gewicht 

• sehr gute Benetzbarkeit da sonst nicht benetzte Totzonen entstehen 

• sehr sicher Die Sicherheit ist sehr wichtig, da in diesen Batterien sehr 

grofie spezifische elektrische Energiemengen transportiert 
werden. 

Ill vielen, vor allem mobilen Anwendungrai werden sehr groBe Energiemengen benfitigt (z. B. 
in TraktionsbattCTien). Die Batterien in diesen Anwendungen speichem im vollgeladenen Zu- 
stand also groBe Energiemengen- Diese Energien dflrfen in keinster Weise bei einer Fehlftinkti- 
on der Batterie bzw. bei einem Unfall unkontromert freigesetzt werden, da dies imweigerlich 
zur Explosion der Zelle unter Feuererscheinung fiihren wiirde. 

Der in DE 101 42 622 beschriebene Separator weist zwar eine sehr hohe LeitMigkeit auf, 
jedoch genUgt der dort beschriebene Separator immer noch nicht den Anforderungen an einen 
technisch einsetzbaren Separator bezflgUch der Dicke und des Gewichts sowie der Sicherheit 
Li der noch nicht verflfifentlichen Anmeldung DE 102 08 277 wurde das Gewicht und die Dicke 
des Separators ^adurch reduziert, dass ein Polymervlies eingesetzt wurde, aber auch die dort 
beschriebenen Ausffihrungsfonnen ernes Separators geniigen noch nicht alien Anforderungen 
an einen Separator fur eine Lithium-Hochenergiebatterie, insbesondere weil in dieser Anmel- 
dung besonderer Wert geiegt wurde auf mSgUchst grofie Poren des Separators. Mit den dort 
beschriebenen, bis 5 ^m groBen Partikehi ist es aber nicht mdglich, 10 - 20 jmi dicke Separate- 
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reo he^Ue:, da hier eWgc ™rige Partikel Oberdnaoder ^ li^ ^ 
wurde der Separator z^-gsBufig eme groB. Fdder- und StSrsteUendichte (z B Wcher Ris 
se. .) aufWei^n. Zudem bestehen die gr<^ Partifcel in dieter Schrift aus A1.0, und ZK). 
AufenMd der hohen DicWe dieser Keramiken weisen dice Separators, ein groBes mohenge-' 
-oh. ant wodun* die ma^ezogene spezifisci. Energiediohte (in Wg) rednzier, ™d. 

Der vorUegeoden Erfindnng lag de^halb die Aufgabe zu Grunde einen a.agHcl«. leichten nnd 
dunnen Separator bereitzu^Uen, der einfech hcrge^. werden kann nnd in^besondere zur 
Anwendmg in LitUum-Hocheneigiebatterlai geeignet ist 

tWchendenvei^ w»de g«fin„fen, da^ ^ch Separatoren nn. einem Ge^ch. von weniger 
als SOgte nnd elner Dlcke v» Meiner 35 ^. dn.h Aufbringen einer kennnischen Be- 
scbrchmng anf ein Poiyn^ervlies. welohe. eine Dicke von kleiner 30 ^ aniweis, hcr«eUen 
and die« Separatoren hervorragend IDr die Verwendnng in IMlnm- 
15 Hochenergiebatterien geeignet sind. 

Oegen^ der vorUegenden Erfindnng is, deshalb ein Separator, insbesondere fiir Liflrinm- 
Hochenergiebatterien. nnrfasscnd ein £U.elnges. nut einer Vielzahl von Offlmngen versehenes 
flexrbies Snbs-a. nU. einer anf nnd in dle^n. Snbatra. befindUchen por«sen anorganiscben' 
20 Be^cl^nng. wobei da. Material des Sub^tes ausgewttM is. an. einen. Vlies au. nioh. 
m eletesoh Icitflhlgea Polj^erfe^em. welcher dadnroh gekennzeicbne. is^ dass d« Separator 
^ em Gewcht von kleiner 50 g/n^ nnd eine Dicke von kleiner 35 ^m aufiveist 

Ebenso is. Oegensto. der vorUegenden Erfindung ein Verfalnen zur HersteUnng eines erfin- 
dnngs^ Separators, welches dadurcb gekennzeicbne. is^ dass ein ffltohiges. nu. einer 
Vrelzahl von Offinngen versehenes. flexibles Substoa in nnd auf diesem Snbsto. nri, einer 
Beschrchtong versehen wird. wobei das ^daterial des Snbs^es ansgewttl. is. ana VUesen nri. 
emer Dicke von kleiner 30 ^„n an. nich. elekWsch lei«bigen Fasem von Pol^eren nnd die 
BesobicMung eine porBse. elekttisch iajHerende. keramische Beschichtag is. 

30 

Auiierdem sind Oegens.and der vorUegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsg. 
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mSBen Separators in Lithium-Hochenergie-Batterien sowie Batterien, die einen erfindungsge- 
m^en Separator aufweisen. 

Der erfindungsgemafie Separator hat den Vorteil, dass er besonders leicht und besonders dtinn 
hergestellt werden kann. Dies wird durch spezielle Herstellparameter erreicht: zum einen durch 
die Verwendung eines 5 bis 30 jam, vorzugsweise 10 bis 20 |im dicken Vlieses als Support fiir 
die Beschichtung und zum anderen durch die Verwendung eines speziellen Beschich- 
tungsschlickers. Bei dem 5 bis 30 |xm dicken Vlies handelt es sich vorzugsweise um ein spe- 
zielles nassgelegtes Vlies aus Polyethylenterephtalat(PET)-Faseni, dass nach der Vlieslegung 
auf diese Dicke herunter kalandriert wird. 

Die Beschichtung erfolgt nicht mit den tiblichen Beschichtungsschlickem wie in 
DE 101 42 622 oder DE 102 08 277 beschrieben, die grofie Partikel (bis zu 3-5 |Am) aufweisen, 
sondem mit Schlickem, die sehr kleine Partikel aufweisen, die durch Aggregation und Agglo- 
meration groBere, zum Teil fraktale Strukturen bilden. Dadurch erhSlt man grdfiere Poren, als 
man sie bei dieser Primarpartikelgr6Be erwarten wQrde. So ist es dann mSglich mit 7 bis SOnm 
groBen Primarpartikeln eine Beschichtung zu realisieren, die noch eine ausreichend hohe Poro- 
sitat und Porenweite hat. Pyrogene KieselsSure, wie z. B. Aerosil®200 (Degussa) stellt z. B. ein 
solches geeignetes Material dar. Die Bilder Fig. 1 und 2 zeigen elektronmikroskopische Auf- 
nahmen der schdnen firaktalen Strukturen dieser Pulver. Jedes Aggregat/Agglomerat setzt sich 
aus vielen kleinen, mn-groBen Partikeln zusammen. Somit lassen sich vorzugsweise 10-20 
|im dicke Separatoren fertigen, die eine hohe Integritat besitzen.und noch eine geeignete Po- 
rengeometrie aufweisen. Die Verklebung dieser Partikel erfolgt uber SiOi oder ZrOa. Diese 
Separatoren weisen sowohl eine sehr groBe Porositat als auch eine groBe SekundarporengroBe 
auf. Die sehr groBe Porositat kommt durch das Porengefttge zustande, das zum einen die Pri- 
marpartikel (E*rimarporen) und zum andem die „sekundaren" Aggregate/Agglomerate bilden. 

Vorzugsweise wird als pyrogenes Oxid SiOi verwendet. Da Si02 eine geringere Dichte als 
AI2O3 oder Zr02 hat, zeichnen sich diese Separatoren durch eine deutlich hohere massenbezo- 
gene spezifische Energiedichte aus. 
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Bei dem eifindungsgemafien hybriden, also anorganische Komponenten und polymeres Tra- 
gennaterial aufweisenden Separator kommt es zum inhaienten Shut-Down wenn durch die 
hohe Temperatur das Polymergefiige des TrSgennaterials schmilzt und in die Poren des anor- 
ganischen Materials eindringt und diese dadurch verschlieBt. Zum sogenannten Melt-Do^vn 
kommt es bei dem erfindungsgemaBen Separator dagegen nicht Der erfindungsgemafie Sepa- 
rator erfuUt also die Anforderungen nach einer von verschiedenen Batterieherstellem geforder- 
ten Sicherheitsabschaltung durch den Shut-Down in den BatteriezeUen. Die anorganischen 
Partikel sorgen dafiir. dass es niemals zu einem Melt-Down kommen kann. Somit ist sicheige- 
stellt, dass es keine BetriebszustSnde gibt, in denen ein giofiflacbiger Kurzschluss entstehen 



kann. 



Falls zudem ein nicht inharenter Shut down-Mechanismus filr die Anwendung zwingend erfor- 
derUch ist, so kann dies beispielweise dadurch erreicht werden, das die OberflSche und/oder die 
Poren des erfindungsgemSfien keramischen bzw. hybriden Separators mit einem Stoff ausges- 
15 tattet werden, der bei Erreichen der Temperaturgrenze die Poren schUeJJt und den weiteren 
lonenfluss verhindert. Dies kann Beispielweise durch ein Polymer oder ein Wachs erreicht 
werden, dessen Schmelzpunkt in diesem Bereich liegt. 

Auch bei einem inneren Kurzschluss. der z. B. durch einen UnfeU verursacht wurde, ist der 
20 erfindungsgemaBe Separator sehr sicher. Wiirde sich z. B. ein Nagel durch eine Batterie boh- 
ren, geschieht je nach Separator folgendes: Der Polymerseparator wiirde an der Durchdrin- 
gungssteUe (Ein Kurzschlussstrom flieBt iiber den Nagel und heizt diesen auf) schmelzen und 
sich zusammenziehen. Dadurch wird die Kurzschlussstelle immer grdBer und die Reaktion 
gerat auBer Kontrolle. Bei dem erfindungsgemaBen hybriden Separator schmilzt aUenfaUs das 
25 polymere Substratmaterial, nicht aber das anorganische Separatormateiial. Somit iSuft die Re- 
aktion im hmeren der Batteriezelle nach einem solchen UnfeU sehr viel moderator ab. Diese 
Batterie ist somit deutUch sicherer als eine mit Polymerseparator. Dies kommt vor aUem im 
mobilen Bereich zum Tragen. 

30 Ein weiterer, nicht unerhebUcher VorteU des erfindungsgemaBen hybriden Separators liegt in 
der sehr guten Benetzbarkeit. Aufgrund der hydrophilen keramischen Beschichtung erfolgt die 
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B^^g ^. „^ scto ^. Bci ^ ^^^^ 

O^e abc aud. gezieh hydrophober Da^ 
kostengumtige. HersteUung der Batterien gewShrlektet 

S™„ auf Basis von alas- oder Ke^geweb^n. sic z. B. in DE .0. 42 622 be- 
soteeben werden. Dies .ieg, neben den deuUich un.e^edUol«n Materialtesten nnter ande- 
«m daran. dass das PolynxersnbsW wes«xffich einfed,*, handhaben is. ab Glas- oder Ke- 
-nkgewebe, welches doch eine gewisse Sp«de aulW«s. und bci nnvoxsieMger Handhabung 
z««„r, wnd. Dergesamte Herstellung^^ aieser «tf Gias und Ke^-Oeweben beste- 
henden Sq»Tatoien ist deshalb aufwSndiger und danut kostenintensiver. 

Der erflndungsgen^ Separator wird in, Folgenden besclnieben. ohne dass die Erfindung auf 
diesen beschiankt sein soU. 

15 

Die erfindungsgemSBen Separa«„.n, insbesonde„ Or litinnm-HochenergietaMerien. nn^fts- 
send en. fl^biges. nu. einer Vieizahl von 0£finn.gen v«sehenes. fl«dbles Snbs«a. nu. einer 

Z T r """^ anorganischen Bescbiebt«,g. wobei das Mate- 

nal des Substrates ausgewahlt is. ans einen. VUes nicht elelc«sch ieitfibigen Polymerfa- 
ik l?2or^H a-. 0- sie ein Oewieb. von kieiner 50 vo„se idei- 

p n^r20g/n. i^nz besonders bevorzug. z„isch« 10 and 20 g/n>^ und eine Dicke von kleiner 
35 Mm, vorzugsweise kleiner 25 Mn. ,md ganz besonders bevor^g. ein« Dioke von 15 nnd 
25^ a-^veisen. Durch die geringe Dioke wird ein besonders geringer elekWsoirer Wider- 
stand des Separators in der Anwendung „n. einen. Elektrolyten und gleiohzeitig cine magUchst 

Widcrstand auf. da er sdbst isolierendc Hgenschaften auiWeisen muss. 

°T.rr ™" folyn^rftsetn weis. vorzugsweise cine Porositst von rnehr 

als 50 /. auf. Bevorzugt weist das Substrat cine Porosit* von 50 bis 97 %. besonders bevor- 
30 zugt von 60 bis 90 % und ganz besonders bevorzugt von 70 bis 90 % auf. Die Porositat ist 
dabe. defimcrt als das Vohnnen des VUeses (100 %) nunus dem Volumen der Fasem des VUc- 
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ses. e. <faau« ate d« Anteil an. Votoen d« VBesea. der „ioh. von Material au^geftu. 
wnd. Das Volume dcs VHeaes kann dabei ana den Abmeas^ngen dea Vliesea berechne. w 
den. Daa Volnmen d« Faaem ergib. aich ans dem ge«es.=n Gewich. dea beta«=h,e.en Vlieaea 
und der Dicto der Po.yn.erftsem. Die groBe P„ro.iM. dea Substrates e.„8gUcht auch eine 
hotee Porosis des «findungsg»^ hybriden Separators, we^b eine h6he« Aufeahme 
an Elektrolyten mit dem erfindungagemMen Separator erzielt werden kann. 

Danut ein Separator nut i«>Uerenden Hgenschaiien erhahen ,ve«len Icann. weist dieser als 
Polymerfeaem vorzugsweise Fasem von Polymeren ^ die ansgewahlt sind ans Pol^ryl- 
mtril. Polyester (z. B. PET) und/oder Polyolefin (PO). „ie z. B. Polypropylen (PP) oder Poly- 
eftylen (PE), oder Mischnngen soleher Polyolefine. Polyolefine sind dann bevorzug, ^ 
dteae eme hehere Temp«at«rbesttaligkeit besitzen. Das heiflt, sie mdssen bei den Verfesti- 
8"»8«™petaft«n des Separators nooh fomstabU sein. Die Polymerfasem weisen vorzugs- 
we.se einen Durohmesaer von 0,1 bis 10 ^m, besonders bevorzugt von 1 bis 4 anf. 

Das flexible Substtat. insbesondere das Vlies weist bevotzug. eine Dicke von kleiner 30 um. 
vor^gsweise kleiner 20 Mna „nd ganz besonders bevotzng, von 10 bis 20 ^n. anf Die Dioke 
des Subs^es bat einen groBen Einftass anf die Eigenschallen des Separates, da zum einen 
d.e FlextbUrmt aber anch der FKlehenwideratand des nn. Elektrolyt getrSnkten Separators von 
cte Dtcke des Subsfa.es abMngig ist. Zudem erlauben dannere Sepa,«oren eine erhehte Pa- 
ekungsdteto in «nem Batteriestapel. so daas n,^ in, gleichen Volumen eine gr6Be« Energie- 
menge speiehen. kann. Femer kann dutch Erhahung dar Elektroden- und SeparatorflSche bei 
konstantem Gesamtgewicht die Gtenzstiomdichte eriiaht weidea 

25 Um in Hochenergiebatterien besondets bevotzug. einsetzbar zu sein. is. es vorteilhaft. wenn 
der Separator ein magUohst geringes Gewicht aufiveist Es ist dedtalb besonders vorteilbaft 
wenn als Vliese solche eingesetzt werden. die ein Oewicbt von klein« 20 g4n^ vorzngswei^' 
Werner 10 g/m und besonders bevorzugt von 5 und 10 g/m= auiweisen. 

30 D« erfindnngsgemiUJe Separator weist eine porBse, elektrisch isoUerende. kenuni.cbe Be- 
sdnctenng au£ Es kann vorteilhaft sein. wenn die auf und in dem Substrat befindUohe Be- 
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soMchnmg ein nich. elelarisch leitendes 0.id de. M. Zr und/od« Si Die 

Bcchidmrng wci^ mcht die beka^ g„B«, Partiicel (.^erer Pardkeldurctancsser von bis 
zu 3 - 5 ^) auf. wie de bei flbUch™ Separata^. auch Membnmen verwende, werden. 
^ sehr kleioc Pdmi^,. die durch Aggregaflon und Agg.o„>^„n g.«Be:, ^ 
TeU IralcWe S.™tox«. bildcn auf. Durch die be^ndere Ausfltt™„g.f„^ ^ ^ .^e bes<»^ 
HersteUung des S^arators. eri,M. „.an g^Bere Poren, als man de bei der Prin*pa«ikelgrOBe 
der emge^etzten Oxide erwa«en wOrde. So ist e. dann mSgUeh mit Partkein mi, einer PrimSr- 
partiicelg«ife von 5 bi. 100 nm, vorzugsweise 7 bi» 50 mn eine Bescbiehnmg zu realisieren. 
d.e erne hohe PorositS, und eine Oberraschend grofie Porenweite a„iWei„. r>^i, den Auftau 
der Beschichftmg aus relativ kleinen Primln„rtikeln, die vorzugs»eiae agg,«giert und aber 
ao. ode, ao. verkleb. sind. iasaen sieh die erfndungsgemMen sehr dtlnnen, vorzugsv^ise 
von 10 Hs 20 Mm dieken Separator™ erst realisieren. Diese besitzen eine hohe IntegritSt (d h 
kerne Uoher. Riss^ sonstige FehlsteUen) und weisen eine besonders geeignete Porengeometrie 



Als Partikel mi. einer PrimftpartikclgrOBe von 5 bis 100 mn lassen sich vorzugsweise pyrogene 
Oxide ™e Aerosil- der Fa Deguasa. CAB^SIL* der Fa. Cabot. Aluminiumoxid C der Fa 
Degussa Oder anden, pyrogens Oxide »ie pj^geaes Zirkonoxid einsetzen. to TabeUe 1 werden 
dre Poreng^iBen und Porositsten (beatimmt mittels Hg-PorosimeMe) der keramisohen Kompo- 
nenten, bei Nutzung versehieden feiner pyxogener Oxide der Fa. Degussa. des erfindungsgema- 
Ben S.^rs zusammengeftsst Aufgrund der Primapar.ikelg,«Be dieser Oxide ^ ein 
mitflerer Porenradius von 5 bis 1 5 nm zu erwarten. 



Porenradius und Porositat keramischer Komponenten der S^^rbesehiohtungen 
(GewrchtsverhUtnis pyrogenes Oxid / Sol - 1 / 0.067; Wsemittel: iso-Po,panol) 



Pyrogenes 
Oxid 


Mitflerer Porenradius 
[nm] 


Porositat 
[%] 


Aerosil 200 


95 


82 


Aerosil 300 


75 


79 


Aerosil 380 


72 


75 
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Die keramischen Komponenten des erfindungsgemaUen Separators weisen eine bevorzugte 
Porositat von mehr als 50 % besonders bevorzugt von mehr als 60 % und ganz besonders be- 
vorzugt von bis zu 80 % auf. 

5 

Der erfindungsgemaBe Separator weist vorzugsweise eine Porositat von 30 bis 80 %, besonders 
bevorzugt von 50 bis 70 % auf. Die Porositat bezieht sich dabei auf die erreichbaren, also ofife- 
nen Poren. Die Porositat kann dabei mittels der bekannten Methode der Quecksilberporosi- 
metrie bestimmt werden oder kann aus dem Volumen und der Dichte der verwendeten Einsatz- 
stoffe errechnet werden, wenn davon ausgegangen wird, dass nur ojBfene Poren vorliegen. Die 
auf und in dem Substrat befindliche Beschichtung weist besonders bevorzugt ein Oxid der 
Metalle Al, Zr und/oder Si auf 

Die erfindungsgemafien Separatoren zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine ReiBfestigkeit 
15 von mindestens 1 N/cm, vorzugsweise von mindestens 3 N/cm und ganz besonders bevorzugt 
von 3 bis 10 N/cm auf^eisen. Die erfindungsgem&fien Separatoren lassen sich vorzugsweise 
ohne Beschadigung bis auf jeden Radius bis herab zu 100 m, vorzugsweise bis herab zu 50 mm 
und ganz besonders bevorzugt bis herab zu 0,5 mm biegen. Die hohe ReiBfestigkeit und die 
gute Biegbarkeit des erfindirngsgemSBen Separators hat den Vorteil, dass beim Laden und 
20 Entladen einer Batterie auftretende VerSnderungen der Geometrien der Elektroden durch den 
i^^^^ Separator mitgemacht werden konnen, ohne dass dieser beschSdigt wird. Die Biegbarkeit hat 
zudem den Vorteil, dass mit diesem Separator kommerziell standardisierte Wickelzellen pro- 
duziert werden konnen. Bel diesen Zellen werden die Elektroden/Separator-Lagen in standardi- 
sierter GroBe miteinander spiralfbrmig aufgewickelt und kontaktiert. 

25 

Es kaim vorteilhaft sein, weim der Separator einen nicht inh&renten Shut-Down-Mechanismus 
aufweist. Dieser karm z. B. dadurch realisiert werden, dass auf oder in dem Separator eine sehr 
dflnne Wachs- oder Polymerpartikelschicht vorhanden ist, die bei einer gewunschten Ab- 
schalttemperatur schmelzen, sogenaimte Abschaltpartikel. Besonders bevorzugte Materialien, 
30 aus denen die Abschaltpartikel bestehen konnen sind beispielweise naturliche oder kOnstliche 
Wachse, niedrigschmelzende Polymere, wie z. B. Polyolefine, wobei das Material der Ab- 
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schallpartikel so ausgewShlt wird, das die Partikel bei der gewQnschten Abschalttemperatur 
aufschmelzen und die Poren des Separators verschlieBen, so dass ein weiterer lonenfluss ver- 
hind^wird. 

Vorzugsweise weisen die Abschaltpartikel eine mittlere Partikelgrofie (D^) auf, die groBer oder 
gleich der mitderen PorengroBe (ds) der Poien der Separatorschicht ist. Dies ist insbesondere 
deshalb vorteilhaft, weil so ein Eindringen und VerschlieBen der Poren der anorganischen 
Schicht des Separators, das eine Reduktion des Porenvolumens und damit der LeitSihigkeit des 
Separators und auch der LeistungsJShigkeit der Batterie zur Folge hatte, verhindert wird. Die 
Dicke der Abschaltpartikelschicht ist nur in sofem kritisch, als das eine zu dicke Schicht den 
Widerstand in dem Batteriesystem unnStig erhOhen wOrde. Um eine sichere Abschaltung zu 
eizielen, sollte die Abschaltpartikelschicht eine Dicke (zw) aufweisen, die von ungefdhr gleich 
der mittleren PartikelgrSBe der Abschaltpartikel (Dw) bis zu 10 Dw, vorzugsweise von 2 Dw bis 
Dw betrSgt. Ein so ausgerUsteter Separator weist ein primares Sicherheitsmerkmal auf. Im Ge- 
gensatz zu den rein organischen Separatormaterialien kann dieser Separator aber nicht voU- 
standig schmelzen und es kann somit nicht zum Melt-Down kommoi. Diese Sicherheitsmerk- 
male sind aufgrund der sehr groBen Energiemengen ftir Hochenergiebatterien sehr wichtig und 
werden deshalb hSufig gefordert. 

Der Separator verfugt zudem aufgrund seiner hydrophilen Oberflache tiber eine sehr gute Be- 
netzbarkeit mit polaren Ldsemittehi. Dadurch kann selbst ein so dtinnes Material noch voU- 
standig mit Elektrolyten wie Ethylencarbonat (EC), Propylencarbonat (PC), Dimethylcarbonat 
(DMC), usw. getrSnkt werden. Polymere hydrophobere Separatoren, wie solche aus Polypro- 
pylen (PP) oder Polyethylen (PE), die nicht so gut benetzen, kQnnen bei diesen geringen Di- 
cken nicht mit Elektrolyt durchtrSnkte Bereiche aufweisen, die als Totzonen nicht mehr filr den 
lonentransport zur Verfugung stehen und somit die spezifische Energiedichte reduzieien. Auf- 
grund der ausgesprochen guten Benetzbarkeit der erfindungsgemaBen Separatoren v. a. auch 
mit PC, das Polyolefine praktisch iiberhaupt nicht benetzt, kdnnen Batterien mit dem kerami- 
schen Separator auch PC als Losemittel fiir die Leitsalze enthalten. Da PC einen deutUch hohe- 
ren Siedepunkt besitzt und somit auch schlechter brennbar ist als etwa EC oder DMC kann mit 
den erfindimgsgemaBen Separatoren ein weiterer Sicherheitsvorteil realisiert werden. 
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Der erfindungsgemaBe Separator ist vorzugsweise erhaitlich dutch ein Verfehren zur Herstel- 
lung eines Separators, welches dadurch. gekennzeichnet ist, dass ein flachiges, mit einer Viel- 
zahl von OfiBiungen versehenes, flexibles Substrat in und auf diesem Substrat mit einer Be- 
schichtung versehen wird, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus Vliesen mit 
einer Dicke von kleiner 30 ^im von nicht elektrisch leitf^ger Fasem von Polymeren und die 
Beschichtung eine porOse, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist. 

Die Beschichtung wird auf das Substrat vorzugsweise durch Aufbringen einer Suspension, die 
zumindest ein nicht oder nxir sehr schlecht elektrisch leitendes Oxid der Metalle Al, Zr 
und/oder Si sowie ein Sol airfweist, auf das Substrat und durch zumindest einmaliges Erwar- 
men, bei welchem die Suspension auf oder im oder aber auf imd im Trager verfestigt wird, 
aufgebracht. Das Verfahren selbst ist aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nicht alle 
Parameter bzw. Einsatzstoflfe, insbesondere nicht elektrisch leitfahige EinsatzstofiFe, fiir die 
Herstellung des erfindungsgemaBen Separators einsetzen. Aufgrund der Auswahl der Einsatz- 
stoffe ergeben sich auch bestimmte Verfahrensparameter, die fur die als Separator geeigneten 
Materialkombinationen erst gefunden werden mussten. 

Die Suspension kann z. B. durch Aufdmcken, Au^ressen, Einpressen AufroUen, Aujfrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf und in das Substrat gebracht werden. 

Die Polymerfasem sind bevorzugt ausgewahlt aus Polyacrybiitril, Polyester, wie z. B. Polye- 
thylenterephthalat und/oder Polyolefinen. Bevorzugt weist die erfindungsgemaBe Membran 
Polymerfasem auf, die eine Erweichimgstemperatur von groBer 100 ^^C und eine Schmelztem- 
peratur von grofier 150 *'C aufweisen. Es kaim vorteilhafl sein, wenn die Polymerfasem einen 
Durchmesser von 0,1 bis 10 \im , vorzugsweise von 1 bis 4 ^mi aufweisen. 

Das Material des Substrates ist vorzugsweise ausgewahlt aus Vliesen von Polymerfasem mit 
einer Dicke von kleiner 30 ^im. Es kann besonders vorteilhafl sein, wenn ein Substrat einge- 
setzt wird, welches eine Dicke von 5 bis 30 ^m, bevorzugt von 10 bis 20 ^m aufweist. Bei dem 
vorzugsweise von 10 bis 20 ixm dicken Vlies handelt es sich vorzugsweise um ein spezieUes 
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nassgelegtes Vlies aus PET-Fasem, dass nach der Vlieslegung auf diese Dicke herunter ka- 
landriert wird. Bevorzugt wdst ein eingesetztes Vlies ein Gewicht von weniger als 20g/m^ 
vorzugsweise von weniger als lOg/m^ und ganz besonders bevorzugt von 5 bis 10 g/m^auf. 

5 Die zur Herstellung der Beschichtung verwendete Suspension weist zumindest ein anorgani- 
sches Oxid des Aluminiums, Siliziums und/oder Zirkoniums und zumindest ein Sol der Ele- 
mente Al, Zr und Si aixf, und wird dutch Suspendieren von Partikein zumindest eines dieser 
Oxide in zumindest einem dieser Sole hergestellt 

• Die Sole werden dutch Hydrolisieren zunundest einer Verbindung der Elemente Zr, Al oder Si 
erhalten. Es kann vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in 
Alkohol Oder eine Saure oder eine Kombination dieser Fliissigkeiten zu geben. Als zu hydroly- 
sierende Verbindung wird vorzugsweise zunundest ein Nitrat, ein Chlorid, ein Carbonat 
und/oder eine Alkoholatverbindung der Elemente Zr, Al und/oder Si hydrolisiert. Die Hydroly- 
15 se erfolgt vorzugsweise in Gegenwart von Wasser, Wasserdampf, Eis oder einer Saure oder 
eine Kombination dieser Verbindxangen. 

In einer AusfUhrungsvariante des erfindungsgeanSBen Verfehrens waxien durch Hydrolyse der 
zu hydrolisierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt Diese polymer^i Sole zeichnen 
20 sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen polymer 

•also kettenfiinnig fiber einen gr5Beren Raum vemetzt) vorliegen. Die polymeren Sole weisen 
iblicherweise weniger als 50 Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 20 Gew.-% an Was- 
ser und/oder wSssriger SSure auf. Um auf den bevorzugten Anteil von Wasser und/oder wSssri- 
ger saure zu kommen wird die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefiihrt, dass die zu hydroli- 
25 sierende Verbindung mit dem 0,5 bis 10-fachen Molverhaltnis und bevorzugt mit dem halben 
Molverhaitnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe, der 
hydrolisierbaren Verbindung, hydrolisiert wird. Eine bis zu lOfeche Menge an Wasser kann bei 
sehr langsam hydrolisierenden Verbindungen wie z. B. beim Tetraethoxysilan eingesetzt wer- 
den. Sehr schnell hydrolisierende Verbindungen wie das Zirkontetraefliylat kOnnen unter diesen 
30 Bedingungen durchaus schon partikulSre Sole bilden, weshalb zur Hydrolyse solcher Verbin- 
dungen bevorzugt die 0,5fache Menge an Wasser eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit weniger 
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als der bevorzugten Menge an Wasser, Wasserdampf oder Eis ftlhrt ebenfeUs zu guten Ergeb- 
nissen. Wobei ein Unterschreiten der bevorzugten Menge von einem halben MolverhSltnis um 
mehr als 50 % mSgUch aber nicht sehr sinnvoU ist. da beim Unterschreiten dieses Wertes die 
Hydrolyse nicht mehr vollstandig ist und Beschichtungen auf Basis solcher Sole nicht sehr 
stabilsind. 

Zur Herstellung dieser Sole mit dem gewiinschten sehr geringen AnteU an Wasser und/oder 
Saure im Sol kann es vorteilhaft sein, wenn die zu hydroUsierende Verbindung in einem orga- 
nischen LQsemittel, insbesondere Etiianol, Isopropanol, Butanol. Aceton, Hexan, Cyclohexan, 
Ethylacetat und/oder Mischungen mit diesen Verbindungen, gel6st wird, bevor die eigentUche 
Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelltes Sol kann zur Herstellung der erfindungs- 
gemSQen Suspension eingesetzt werden. 

Neben den Solen, die wie gerade beschrieben erhaltlich sind, konnen prinzipiell auch handels- 
ttbliche Sole, wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol eingesetzt werden. Das Verfahren der 
Herstellung von Separatoren dutch Aufbringen und Verfestigen einer Suspension auf einen 
Trager an und flir sich ist aus DE 101 42 622 und in ShnUcher Form aus WO 99/15262 be- 
kannt. jedoch lassen sich nicht alle Parameter bzw. Einsatzstoffe, auf die HersteUung der erfin- 
dungsgemaflen Membran iibertragen. Der Prozess, der in WO 99/15262 beschrieben wird, ist in 
dieser Form insbesondere nicht ohne Abstriche auf polymere VUesmaterialien flbertragbar, da 
die dort beschriebenen sehr wasserhaltigen Solsysteme, hanfig keine durchgangige Benetzung 
der UbUcherweise hydrophoben PolymervUese m der Tiefe ermSgUchen, da die sehr wasserhal- 
tigen Solsysteme die meisten PolymervUese nicht oder nur schlecht benetzen. Es wurde festge- 
stellt, dass selbst kleinste unbenetzte Stellen un Vliesmaterial dazu ftihren konnen, dass Memb- 
ranen bzw. Separatoren erhalten werden, die Fehler aufweisen und damit unbrauchbar sind. 

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass em Solsystem bzw. eine Suspension, wel- 
ches bzw. welche im Benetzungsverhalten den Polymeren angepasst wurde, die Vliesmateria- 
Uen vollstandig durchtrankt und somit fehlerfreie Beschichtungen erhSltUch sind. Bevorzugt 
erfolgt bei dem erfindungsgemaBen Verfehren deshalb eine Anpassung des Benetzungsverhal- 
tens des Sols bzw. der Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise durch die Herstel- 
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lung von polymeren Solen bzw. Suspeaisioncai aus polymers Solen wobd diese Sole einen 
Oder mehrere Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder Mischungen, die einen 
Oder mehrere Alkohole sowie, vorzugsweise aliphatische Kohlenwasserstoffe aufweisen, um- 
fassen. Es sind aber auch andere Ldsemittelgemische denkbar, die dem Sol bzw. der Siispensi- 
on zugegeben werden konnen, um diese im Vemetzungsverhalten an das verwendete Substrat 
anzupassen. Nicht nur das Benetzungsverhalten wird durch die Wahl der Losemittel beein- 
flusst, sondem auch die Eigenschaften der resultierenden keramischen Beschichtung. Den Ein- 
fluss des LSsemittels auf die Eigenschaften der keramischen Komponenten gibt Tabelle 2 wie- 
der. Es ist deutlich zu erkennen, dass mit sehr unpolaren Ldsemitteln wie Cyclohexan die 
groBte Porositat und die groBten mittleren Porenradien erzielt weiden, wShrend mit polarem 
LS^emittel (Gemisch aus Wasser und Ethanol) sehr kleine Porenradien und auch geringere 
Porositaten erzielt werden. Die Herstellung der keramischen Schichten unter Verwendimg von 
polaren Lfisemittehi, insbesondere von Cyclohexan oder Cyclohexan aufweisenden Mischun- 
gen ist deshalb besonders bevorzugt. In den Figuren Fig. 3 bis Fig. 5 ist jeweils ein Diagramm 
der PorengrQfienverteilung in den keramischen Komponenten der Zusammensetzungen E, C 
und A der nachfolgenden Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2: Einfluss des Lfisemittels auf die Eigenschaften der keramischen Komponenten. 

(Zusammensetzung der Keramik: Aerosil 200/ Levasil-Sol = 1/0,067 in Ge- 
wichtsteilen.) 



L5sungsmittel 


mittl. Porenra- 
dius [nm] 


Porositat 
[%] 


Zusammensetzung 


18g Ethanol 
18g Wasser 


11 


80 


A 


36 g Ethanol 


36 


80 


B 


53g iso-Propanol 


95 


82 


C 


50g n-Butanol 


63 


78 


D 


60g Cyclohexan 


310 


85 


E 



Wie bereits gesagt, werden zur Herstellung der Suspension als anorganische Komponente, 
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zumindest ein MetaUoxid, ausgewShlt aus den Oxiden der Elemente Zr, Al und Si. in einem 
Sol suspendiert Votzugsweise wird eine anorganische Komponeate, die zumindest eine Ver- 
bindung, ausgewahlt aus Aluminiumoxid. Zirkoniianoxid und/oder Siliziumdioxid, suspen- 
diert. Votzugsweise betrSgt der Massenanteil der suspendierten Komponente das 1 bis 
lOOfache, besonders bevorzugt das 1 bis SOfache des eingesetzten Sols. 

Urn bei den verwendeten dtmnen VUesen eine ausreichend homogene und mOglichst fehleflfreie 
Beschichtung zu erzielen, werden bevoizugt MetaUoxidpartikel suspendiert. die eine PrimSr- 
partikelgrofie von 5 bis 100 nm, voizugsweise von 7 bis 50 nm aufweisen. Als Partikel mit 
einer PrimaipartikelgrdBe von 5 bis 100 nm werden besonders bevoizugt pyrogene Oxide wie 
Aerosil® der Fa. Degussa, CAB-O-SIL® der Fa. Cabot, Aluminiumoxid C der Fa. Degussa oder 
andere pyrogene Oxide wie pyrogenes Ziikonoxid eingesetzt 

Zur Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfasem als Substrat 
kann as vorteilhaft sein, den eingesetzten Suspensionen Haflvermittler. wie z. B. organofunkti- 
onelle Silane beizufugen. Als Haftvennitfler sind insbesondere Verbindungen, ausgewahlt aus 
den Octylsilanen, den Vinylsilanen, den aminfiinktionaUsierten Silanen und/oder den Glycidyl- 
fianktionaUsierten Silanen, wie z. B. die DynasUane der Fa. Degussa einsetzbar. Besonders 
bevorzugte Haftvennitfler ftlr Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) sind Vinyl-, Methyl- 
und Octylsilane, wobei eine ausschUeBUche Verwendung von Methylsilanen nicht optimal ist, 
ftir Polyamide und Polyamine sind es Aminfonktionelle Silane, fur Polyacrylate und Polyester 
sind es Glycidyl-funktionalisierte Silane und fiir Polyacrylnitril kann man auch Glycidylfunkti- 
onaUsierte Silane einsetzen. Auch andere Haftvennitfler sind einsetzbar. die aber auf die jewei- 
ligen Polymere abgestimmt sein mUssen. Der in WO 99/15262 beschriebene Zusatz von Me- 
tiiyltrieflioxysilan zum Solsystem bei der Beschichtung von polymeren TrSgennateriaUen ist 
eine vergleichsweise schlechte Lfisung des Problems der Haftfestigkeit von Keramik auf Poly- 
merfasem. Zudem ist die Trocknungsdauer von 30 bis 120 min bei 60 bis 100 "C bei den be- 
schriebenen Solsystemen nicht ausreichend urn hydrolysebestSndige keramische MateriaUen zu 
eihalten. Das heiBt diese MateriaUen werden sich bei iSngerer Lagenmg in wasserhaltigen 
Medien auflosen bz'.v. sie werden beschadigt werden. Andererseits wiirde die in W099/15262 
beschriebene Temperaturbehandlung von tiber 350 °C zu einem Verbrennen des hier verwen- 
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deten Polymervlieses und damit 2xir 2^rst5rung der Membran fiihren. Die Haftvermittler mtis- 
sen also so ausgewahlt werden, dass die Verfestigimgstemperatur unterhalb des Schmelz- oder 
Erweichiangspunktes des Polymeren und xmterhalb dessen Zersetzungstemperatur liegt. Bevor- 
zugt weisen erfindimgsgemaBe Sxispensionen sehr viel weniger als 25 Gew.-%, voi^nigsweise 
5 weniger als 10 Gew.-% Verbindungen auf, die als Haftvermittler fungieren kOnnen. Ein opti- 
maler Anteil an Haftvermittler ergibt sich aus der Beschichtung der Fasem imd/oder Partikel 
mit einer monomolekularen Lage des Haftvermittlers. Die hierzu benotigte Menge an Haftver- 
mittler in Gramm kann durch Mtiltiplizieren der Menge der eingesetzten Oxide, beziehimgs- 
weise der Fasem (in g) mit der spezifischen Oberflache der Materialien (in m^g'^) xmd an- 
^^^^ schlieBendes Dividieren durch den spezifischen Platzbedarf der HaftvermittlCT (in m^ g"^) er- 
halten werden, wobei der spezLfische Platzbedarf haufig in der GroBenordnung von 300 bis 
400 m^ g"^ liegt. 

Die folgende Tabelle enthalt einen beispielhaften Oberblick uber einsetzbare Haftvennittler auf 
15 Basis von organofiinktionellen Si-Verbindungen fiir typische als Vliesmaterial verwendete 

Polymere. 



Polymer 


Organofunktionstyp 


Haftveimittler 


PAN 


Glycidyl 


GLYMO 




Methaciyl 


MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, DAMO 


PET 


Methacryl 


MEMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, VTMOEO 


PE,PP 


Amino 


AMEO, AMMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, Silfin 




Mefhaciyl 


MEMO 



Mit: 



AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilan 
DAMO = 2-Aminoethyl-3-aniinopropyltrimethoxysilan 
20 GLYMO = 3-Glycidyloxytrimethoxysilan 

MEMO = 3-methacryloxypropyltrimethoxysilan 
Siljfin = Vinylsilan + Initiator H- Katalysator 
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VTEO = Vinyltriettioxysilan 

VTMO = Vinyltrimethoxysilan 

VTMOEO = Vinyltris(2-methoxyethoxy)silaii 

5 In einer besonderen Ausfiihrungsfoim des erfindmigsgemaBen Verfahrens werden die oben 
genannten Haftvermittler in einem vorgeschalteten Schritt auf das Substrat, insbesondere das 
Polymervlies aufgebracht. Hierzu werden die Haftveimitder in einem geeigneten Losemittel, 
wie z. B. Ethanol gelost. Diese L5sung kann auch noch eine geringe Menge an Wasser, vor- 
zugsweise die 0,5 bis lOfache Menge bezogen auf die molare Menge der hydrolysierbaren 
"^^^ Gruppe, und kleine Mengen einer SSure, wie z. B. HCl oder HNO3, als Katalysator fiir die 
Hydrolyse iind Kondensation der Si-OR-Gruppen enthalten. Durch die bekannten Techniken^ 
wie z. B. Aufspruhen, Avifdrucken, AnJ^ressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, 
Tauchen, Spritzen oder AnfgieBen wird diese Losung auf das Substrat aufgebracht und der 
Haftvermittler durch eine Temperaturbehandlung bei 50 bis maximal 350 °C auf dem Substrat 
15 fixiert. Erst nach dem Aufbringen des Haftvermittlers erfolgt bei dieser Ausfuhrungsvariante 
des erfindungsgem^en VerfahrraLS das Aufbringen und Verfestigen der Suspension. 

Durch das Aufbringen eines Haftvermittlers vor dem eigentlichen Aufbringen der Suspension 
kann das Haftverhalten der Substrate insbesondere gegeniiber wSssrigen, partikulSren Solen 
verbessert werden, weshalb insbesondere so vorbehandelte Substrate mit Suspensionen auf 
j^^V Basis von handelsublichen Solen, wie z. B. Zirkoimitratsol oder Silicasol erfindimgsgemaB 
beschichtet werden konnen. Diese Vorgehensweise des Aufbringens eines Haftvermittlers 
bedeutet aber auch, dass das Herstellverfahren der erfindungsgemaBen Membran urn* einen 
Zwischen- bzw. Vorbehandlungsschritt erweitert werden muss. Dies ist machbar allerdings 
25 auch aufwendiger als die Verwendung von angepassten Solen denen Haftvermittler beigegeben 
wurden, hat aber auch den Vorteil, dass auch beim Einsatz von Suspensionen auf Basis von 
handelstiblichen Solen bessere Ergebnisse erzielt werden. 

Die erfindxmgsgemaBen Beschichtungen werden durch Verfestigen der Suspension in und auf 
30 dem Substrat auf das Substrat aufgebracht. ErfmdungsgemaB kaim die auf und im Substrat 
vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 50 bis 350 °C verfestigt werden. Da bei der Ver- 
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wendung polymerer Siibstratmaterialien die maximal Temperatur dutch das Substrat vorgege- 
ben wird, ist diese entsprechend anzupassen. So wird je nach Ausftihnmgsvariante des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens die auf und im Substrat vorhandene Suspension durch Erwamien 
auf 100 bis 350 °C und ganz besonders bevorzugt durch Erwarmen auf 200 bis 280 °C verfes- 
5 tigt. Es kann vorteilhafl sein, wenn das Erwarmen fur 1 Sekunde bis 60 Minuten bei einer 
Temperatur von 100 bis 350 °C erfolgt. Das Erwarmen erfolgt bevorzugt mayimal 10 Minuten 
imd besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Minuten. Besonders bevorzugt erfolgt das Erwarmen 
der Suspension zum Verfestigen auf eine Temperatur von 1 10 bis 300 °C, ganz besonders be- 
vorzugt bei einer Temperatur von 200 bis 280 °C und vorzugsweise flir 0,5 bis 10 mm. Die 
-j^^l Temperatur und Dauer der Behandlung wird durch die Temperaturbestandigkeit des als Sub- 
strat eingesetzten Vlieses vorgegeben \md ist entsprechend anzupassen. 

Bei der Verfestigung des Separators kann es je nach gewahlter Temperaturhohe bei einigen 
Polymermaterialien unter dem Temperatureinfluss zu Veranderungen in der chemischen 
15 Struktur kommen, so dass anschliefiend die Polymere nicht mehr in ihrem Ausgangszustand 
bzw. -modifiUkation vorliegen. So kaim es zu einer teilweisen Karbonisierung von Polyimiden 
Oder zur Bildung sogenannter Leiterpolymere bei Polyacrylnitril mit nachfolgender teilweiser 
Karbonisierung kommen. Diese Ejffekte fiihren immer zu einer VerSnderung der Eigenschaften 
d^ Tragerwerkstoffe. Dies kann je nach Anwendung auch speziell beabsichtigt werden, da 
dadurch beispielsweise die LOsemittel-, Saure- und Laugebestandigkeit erhaht werden kann. 
.^^B Der Grad der Umwandlung kann dabei iiber Temperatur und Zeit beeinflxisst werden. 

Das erfindungsgemafie Erwarmen des Verbundes kaim mittels erwarmter Luft, HeiBluft, Infira- 
rotstrahlung oder durch andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik erfolgen. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann z. B. so durchgeftihrt werden, dass das Substrat von 
einer Rolle abgerollt wird mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise mit 
einer Geschwindigkeit von 0,5 m/min. bis 20 m/min und ganz besonders bevorzugt mit einer 
Geschwindi^eit von 1 m/min bis 5 m/min, durch zumindest eine Apparatur, welche die Sus- 
30 pension auf und in den Support bringt, wie z. B. eine Walze, und zumindest eine weitere Appa- 
ratur durchlauft, welche das Verfestigen der Suspension auf und in dem Support durch Erwar- 
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men enndglicht, wie z. B. ein elektrisch beheizter Ofen, und der so hergestellte Separator auf 
einer zweiten Rolle aufgerollt wird. Auf diese Weise ist es mSglich, den erfindimgsgemafien 
Separator im Durchlaufverfahren herzustellen. Auch die Vorbehandlungsschritte konnen im 
Durchlaufverfahren unter Beibehaltung der genamiten Parameter durchgefuhrt werden. 

Soil der erfindungsgemaBe Separator mit einem automatischen Abschaltmechanismus ausge- 
riistet werden, so kann dies z. B. dadurch geschehen, dass nach dem Verfestigen der auf das 
Substrat aufgebrachten Suspension eine Schicht aus Partikeln, die bei einer gewQnschten Tem- 
peratur Schmelzen und die Poien des Separators verschlieBen, so genannte Abschaltpartikein, 
zur Erzeugung eines Abschaltmechanismus auf den Separator aufgebracht und fixiert wird. Die 
Schicht aus Abschaltpartikehi kann z. B. durch Aufbringen einer Suspension von Wachsparti- 
kehi mit einer mittleren Partikelgr6J3e groBer der mittleren PorengrSBe des Separators in einem 
Sol, Wasser, LOsemittel oder Losemittelgemisch erzeugt werden. 

Die Suspension zur Aufbringung der Partikel enthalt vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-%, be- 
vorzugt von 5 bis 40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-% an Ab- 
schal^artikeln, insbesondere Wachspartikeln in der Suspension. 

Da die anorganischen Beschichtung des Separators hSufig einen sehr hydrophilen Charakter 
hat, hat es sich als vorteilhafl erwiesen, wenn die Beschichtung des Separators vaitei Verwen- 
dung eines Silans in einem polymeren Sol als Haftvermittler hergestellt wurden und somit 
hydrophobiert wurden. Um erne gute Haftung und gleichmSBige Verteilung der Abschaltparti- 
kel in der Abschaltschicht auch auf hydrophilen porSsen anorganischen Separatorschichten zu 
erreichen, sind mehrere Varianten m5gUch. 

In einer Ausfiihrungsvariante des erfindungsgemSBen Verfehrens hat es sich als vorteUhaft 
erwiesai, die porose anorganische Schicht des Separators vor dem Aufbringen der Abschalt- 
partikel zu hydrophobieren. Die Herstellung hydrophober Membrane, die nach dem selben 
Prinzip funktioniert, wkd beispielsweise m WO 99/62624 beschrieben. Vorzugsweise wird die 
porOse anorganische Beschichtung durch Behandlung mit Alkyl-, Aryl- oder Fluoralkylsilanen, 
wie sie z. B. unter dem Namen Markemiamen Dynasilan von der Degussa vertrieben werden. 
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hydrophobiert. Es konnen dabei z. B. die bekannten Methoden der Hydrophobierung, die unter 
andeiem fiir TextiUen angewendet werden (£). Knittel; E. Schollmeyer; Melliand Textilber. 
(1998) 79(5). 362-363), unter geringfuglger Anderung der Rezepturen, auch fur die porosen 
Beschichtungen des Separators angewendet werden. Zu diesem Zweck wird die Beschichtugn 
bzw. der Separator mit einer Losung behandelt, die zumindest einen hydrophoben Stoff auf- 
weist. Es kann vorteilhaft sein, wenn die LSsung als LSsemittel Wasser, welches vorzugsweise 
mit einer Saure, vorzugsweise Essigsaure oder Salzs&ire, auf einen pH-Wert von 1 bis 3 einge- 
steUt wurde, und/oder einen Alkohol, vorzugsweise Ethanol, aufweist. Der Anteil an mit SSure 
behandeltem Wasser bzw. an Alkohol am Losemittel kann jeweils von 0 bis 100 Vol.-% betra- 
gen. Vorzugsweise betragt der Anteil an Wasser am Ldsemittel von 0 bis 60 Vol.-%'und der 
Anteil an Alkohol von 40 bis 100 Vol.-%. In das Ldsemittel werden zum Erstellen der Losung 
0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% eines hydrophoben Stoffes gegeben werden. 
Als hydrophobe Stoffe k6nnen z. B. die oben aufgeftihrten Silane verwendet werden. Uberra- 
schenderweise findet erne gute Hydrophobierung nicht nur mit stark hydrophoben Verbindun- 
gen, wie zum Beispiel mit dem Triethoxy(3,3,4,4,5,5.6,6,7,7,8,8-tridecafluoroctyl)silan statt, 
sondem eine Behandlung mit Methyltriethoxysilan oder i-Butyltriethoxysilan ist vollkommen 
ausreichend, urn den gewtinschten Effekt zu erzielen. Die Losungen werden, zur gleichmSBigen 
Verteilung der hydrophoben Stofife in der Ldsung, bei Raumtemperatur gerOhrt und anscWie- 
Bend auf die anorganische Beschichtung des Separators aufgebracht und getrocknet. Das 
Trocknen kann durch eine Behandlung bei Temperaturen von 25 bis 100 °C beschleunigt wer- 



den. 



hi emer weiteren Ausfiihrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahren kann die porQse an- 
organische Beschichtung vor dem Aufbringen der Abschaltpartikel auch mit anderen Haftver- 
mittlem behandelt werden. Die Behandlung mit emem der unten genannten Haftvermittler kann 
dami ebenfalls wie oben beschrieben erfolgen, d. h. dass die porfise anorganische Schicht mit 
einem polymeren Sol, welches ein Silan als Haftvermittler aufweist, behandelt wird. 

Die Schicht aus Abschaltpartikeki wird vorzugsweise durch Aufbringen emer Suspension von 
Abschaltpartikehi in einem Suspensionsmittel, ausgewShlt aus einem Sol, Wasser oder LQse- 
mittel, wie z. B. Alkohol, Ether oder Ketone, oder einem Lfisemittelgemisch auf die anorgani- 




sche Beschichixing des Separators und anschliefiendes Trocknen erzeugt. Die Partikelgrdfie der 
in der Suspension vorliegenden Abschaltpartikel ist prinzipiell beliebig. Es ist jedoch vorteil- 
hafl, wenn in der Suspension Abschaltpartikel mit einer mittleren PartikelgroBe (Dw) groBer 
Oder gleich, vorzugsweise groBer der mittleren PorengroBe der Poren der porosen anorgani- 
5 schen Schicht (ds) vorliegen, da so sichergestellt wird, dass die Poren der anorganischen 
Schicht bei der Herstellung des erfindungsgemaBen Separators nicht durch Abschaltpartikel 
verstopft werden. Bevorzugt weisen die eingesetzten Abschaltpartikel eine mittlere Partikel- 
groBe (Dw) auf, die grOBer als der mittlere Porendurchmesser (ds) und kleiner 5 dg, besonders 
bevorzugt kleiner 2 ds betragt. 

m 

Sollte es gewtinscht sein Abschaltpartikel einzusetzen, die eine PartikelgroBe kleiner der Po- 
rengroBe der Poren der porosen anorganischen Schicht aiifweisen, so muss vermieden werden, 
dass die Partikel in die Poren der porosen anorganischen Separatorschicht eindringen. Grunde 
fiir den Emsatz solcher Partikel konnen z. B. in groBen Preisunterschieden aber auch in der 
15 Verfugbarkeit solcher Partikel liegen. Eine Moglichkeit das Eindringen der Abschaltpartikel in 
die Poren der porosen anorganischen Schicht zu verhindem besteht darin, die Viskositat der 
Suspension so einzustellen, dass in Abwesenheit von £luBeren Scherkraflen kein Eindringen der 
Suspension in die Poren der anorganischen Schicht des Separators erfolgt. Eine solch hohe 
Viskositat der Suspension kann z. B. dadurch erreicht werden, dass der Suspension Hilfsstoflfe, 
die das FlieBverhalten beekiflussen, wie z. B. KieselsSuren (Aerosil, Degussa) hinzugefugt 
werden, Beim Einsatz von HilfsstofEen wie z. B. Aerosil 200 ist haufig ein Anteil von 0,1 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-% Kieselsaure, bezogen auf die Suspension, schon 
ausreichend urn eine gentigend hohe Viskositat der Suspension zu erzielen. Der Anteil an 
Hilfsstoffen kann jeweils durch einfache Vorversuche ermittelt werden. 

25 

Es kann vorteilhafl sein, wenn die eingesetzte Abschaltpartikel aufweisende Suspension Hafl- 
vemiittler aufweist. Eine solche Haftvennittler aufweisende Suspension kann direkt axif eine 
anorganische Schicht des Separators aufgebracht werden, auch weim diese nicht vor dem Auf- 
bringen hydrophobiert wurde. Natiirlich kann eine Haftvermittler aufweisende Suspension auch 
30 auf erne hydrophobierte Schicht oder auf eine Separatorschicht, bei deren Herstellung ein Haft- 
vemiittler emgesetzt wurde, aufgebracht werden. Als Haftvermittler in der Abschaltpartikel 
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aufweisenden Suspension werden voizugsweise Silane eingesetzt, die Amino-, Vinyl- oder 
Melhacrylseitengruppen aufweisen. Solche Haftvermitfler sind z. B. AMEO (3- 
AminopiopyltriethoxysUan), MEMO (3-methaciyloxypropyltrimethoxysnan), Silfin (Vinylsilan 
+ Initiatdr + Katalysator), VTEO (Vinyltriethoxysilan) oder VTMO CVinyltrimethoxysilan). 
Solche Silane sind z. B. von der Degussa auch in wSssriger Losung unter der Bezeichnvmg 
Dynasilan 2926, 2907 oder 2781 erhaltlich. Bin Anteil von maximal 10 Gew.-% an Haftver- 
mittler hat sich als ausreichend fiir die Sicherstellxmg einer gentigend groBen Haftung der Ab- 
schaltpartikel an der porSsen anorganischen Schicht herausgestellt Vorzugsweise weisen Haft- 
vermittler aufweisende Suspensionen von Abschaltpartikeln von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevoizugt 
von 1 bis 7,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2,5 bis 5 Gew.-% an Haftvermitfler 
bezogen auf die Suspension auf. 

Als Abschaltpartikel konnen alle Partikel eingesetzt werden, die einen definieiten Schmelz-. 
punkt aufweisen. Das Material der Partikel wird dabei entsprechend der gewiinschten Ab- 
schalttemperatur ausgewahlt. Da bei den meisten Batterien relativ niedrige Abschalttemperatu- 
ren gewOnscht werden, ist es vorteilhafl solche Abschaltpartikel einzusetzen, die ausgewahlt 
sind aus Partikehi aus Polymeren, Polymermischungen, natOrlichen und/oder kflnsflichen 
Wachsen. Besonders bevorzugt werden als Abschaltpartikel Partikel aus Polypropylen- oder 
Polyetiiylenvs^hs eingesetzt 

Das Aufbringen der die Abschaltpartikel aufweisenden Suspension kann durch Aufdrucken, 
Au^ressen, Einpressen, AufroUen, Aufrakehi, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen 
auf die porose anorganische Schicht des Separators erfolgen. Die Abschaltschicht wird vor- 
zugsweise dadurch erhalten, dass die aufgebrachte Suspension bei einer Temperatur von 
Raumtemperatur bis 100 °C, vorzugsweise von 40 bis 60 °C getrocknet wird. 

Es kann vorteilhafl sein, wenn die Partikel nach dem Aufbringen auf die porose anorganische 
Schicht durch zumindest einmaliges ErwMrmen auf eine Temperatur oberhalb der Glastempe- 
ratur, so dass ein Anschmelzen der Partikel ohne Anderung der eigentlichen Form erreicht 
wurd, fixiert werden. Auf diese Weise kann erreicht werden, dass die Abschaltpartikel beson- 
ders gut an der por5sen anorganischen Separatorschicht haften. 
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Das Aufbringen der Suspension mit anschUeBendem Trocknen sowie ein eventueUes Erwaimen 
fiber die Glasiibergangstemperatur kann kontinuierUch oder quasi kontinuierUch durchgefuhrt 
werden. Wiid eine flexibler Separator als Ausgangsmaterial eingesetzt, so kann diese wiederum 
von einer RoUe abgewickelt, durch eine Beschichtungs-, Trocknungs- und gegebenenfaUs Er- 
wSnnungsapparatur geftihrt und anschlieBend wieder aufgeroUt werden. 

ErfindungsgemSBe hybride keramische Separatoren kSnnen als Separatoren in Batterien, insbe- 
sondere Lithium-Batterien, verwendet werden. Bei der eifindungsgemSfien Verwendung des 
Separators als Separator in Batterien wird der Separator Ublicherweise mit dem Blektrolyten 
getrSnkt zwischen der Anode und der Kathode platziert Es kdnnen alle aus dem Stand der 
Technik bekannten Elektrolyt- und Elektiodenmaterialien verwendet werden, da die erfin- 
dungsgemafien Separatoren gegen aUe diese Materialen inert sind und sich nicht, auch nicht bei 
erhShter Temperatur, verSndem. 

Der erfindungsgemafie Separator ist insbesondere fiir primSre und sekundare (wiederaufladba- 
re) Lithium-Batterien geeignet. Besonders geeignet ist der erfindungsgemafie Separator fiir eine 
VerwMidung in Lithium-Hochenergiebatterien. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Batterien. insbesondere Lithiumbatterien und ganz beson- 
ders bevorzugt Lithium-Hochenergiebatterien, die einen erfindungsgemafien Separator aufwei- 



sen. 



Der erfindungsgemafie Gegenstand wird durch die Abbildungen Fig. 1 bis Fig. 5 nSher eriau- 
tert, ohne dass die Erfindung auf diese Ausfiihrungsformen beschrSnkt sein soli. 

Die Figur Fig. 1 zeigt eine elektronenmikroskopische (TEM) Aufiiahme von KieselsSure des 
Typs Aerosil®200 der Degussa. In Fig. 2 ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufiiahme 
von Kieselsaure des Typs Aerosil®200 der Degussa abgebildet 
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In den Figuren Fig. 3 bis Fig. 5 sind jeweils Diagramme abgebildet, in denen die PorengroBen- 
verteilung und die Porengrdfien gegen das Porenvolumen aufgetragen sind. Fig. 3 zeigt die 
Porenradienverteilung einer anorganischen Komponente die gemSfl Beispiel 1 a hergestellt 
wurde, wobei in cine Mischung aus 60 g Cyclohexan und 1,33 g Levasil 300/30, einem 30 
Gew.-% SiOz, aufweisendem Sol der Firma Bayer AG, 6 g Aerosil 200 der Finna Degussa 
eingeruhrt wurden und nach dem Gelieren dieser Mischung das LSsemittel verdampft und das 
Gel vollstandig bei 200 °C getrocknet und verfestigt wuide. Fig. 4 zeigt die Porenradienvertei- 
lung einer anorganischen Komponente die gemSB Beispiel 1 a hergestellt wuide, wobei in eine 
Mischung aus 53 g Isopropanol und 1,33 g Levasil 300/30, einem 30 Gew.-% Si02, aufweisen- 
dem Sol der Firma Bayer AG, 6 g Aerosil 200 der Firma Degussa eingeriihrt wurden und nach 
dem Gelieren dieser Mischung das LSsemittel verdampft und das Gel vollstandig bei 200 "C 
getrocknet und verfestigt wurde. Fig. 5 zeigt die Porenradienverteilimg einer anorganischen 
Komponente die gemaU Beispiel 1 a hergestellt wurde, wobei in eine Mischung aus 18 g Etha- 
nol, 18 g Wasser und 1,33 g Levasil 300/30, einem 30 Gew.-% SiOa aufweisendem Sol der 
Firma Bayer AG, 6 g Aerosil 200 der Firma Degussa eingertihrt wurden und nach dem Gelieren 
dieser Mischung das Lfisemittel verdampft und das Gel vollstandig bei 200 "C getrocknet und 
verfestigt wurde. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele beschrieben, ohne darauf 
beschrSnkt zu sein. 

Vergleichsbeispiel 1: 

Herstellung eines S450PET-Separators 

Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g 
Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO (Hersteller aller 
Dynasilane: Degussa AG) gegeben. Li diesem Sol, das zunSchst fur einige Stunden gerOhrt 
wurde, werden dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 
(Hersteller beider Alumi niu moxide: Martinswerke) suspendiert. Dieser Schlicker wird ftir 
mindestens weitere 24 h mit einem MagnetrOhrer homogenisirat, wobei das RiihrgefeB abge- 
deckt werden muss, damit es nicht zu einem Ldsemittelverlust kommt. 
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Bin PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 30 urn (ditanere VUese lassen sich mit diesen groBen 
Partikeln nur schwer beschichteo, ohne dass es zu Fehlstellen und Lfichem kommt) und einem 
Flachengewicht von etwa 20 g/m^ wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren 
(Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 200 °C) mit obigem Schlicker beschichtet. Bei diesem 
Aufwalzverfahren wird der Schlicker mit einer Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung 
(Bewegungsrichtung des VUeses) bewegt, auf das VUes aufgewalzt. Das VUes lauft anschlie- 
Bend durch einen Ofen, der die angegebene Temperatur aufweist. In den nachfolgenden Versu- 
chen wird die gleiche Methode bzw. Anordnung verwendet. Man erhSlt am Ende einen Sepa- 
rator mit einer mittleren Porenweite von 450 nm, einer Dicke von ca. 50 ^m und einem Ge- 
wicht von ca. 50 g/m^ Der Flachenwiderstand (gemessen mittels Impedanzspektroskopie und 
nicht-blockierenden Li-Elektroden) des Separators getrankt mit einer LSsung von LiPFe in 
EC/DMC Uegt bei ca. 5 Qcm^. 



Vergleichsbeispiel 2: 

Li-Ionen-Batterie mit hybridem keramischen Separator nach dem Stand der Technik 

Ein gemafi Vergleichsbeispiel 1 hergesteUter S450PET-Separator wird in eine Li-Ionen-Zelle, 
bestehend aus einer Positiv-Masse aus LiCo02, einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit 
und einem Elektrolyten aus LiPFe in Ethylencarbonat^imethylcarbonat, eingebaut [LiCo02 
(36.3mg) // S-450-PET, EC/DMC 1:1, IM liPFg // Graphit (17.0mg)]. Die Batterie iSufl stabU 
fiber mehrere hundert Zyklen. Aufgrund des recht grofien Innenwiderstandes im Separator kann 
nur etwa 90 % der Kapazitat der ZeUe mit konstant Strom geladen werden. 

Beispiel la 

Herstellung eines keramischen Pulvers aus nanoskaligem Aerosil®200 
1,33 g Levasil®300/30, einem SiOj-Sol der Bayer AG, welches 30 Gew.-% SiOz aufweist, 
werden zu 6 g Isopropanol und 54 g Cyclohexan gegeben. hi dieses Gemisch werden 6 g Aero- 
sil®200, erne pyrogene KieselsSure der Degussa AG, eingeriihrt Nach dem GeUeren des Sols 
wird das LQsemittel verdampfl und das Gel vollstandig bei 200 «C getrocknet und verfestigt. 

Das Material hat eine mittlere Porengrfifie von 170 nm und eine Porositat von 83 % wie sich 
mittels Hg-Porosimetrie bestimmen ISsst. 
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Beispiel lb - lu: 

HersteUung eines keramischen Pulvers aus nanoskaligen, pyrogenen Oxiden 

Weitere Mischungen wurden gemSB Beispiel la hergestellt und analysiert. Die nachfolgende 

Tabelle 3 gibt eine Obersicht aber die Edukte und Ergebnisse der Versuche lb bis lu. Das 

Eduktverhaitnis bezieht sich dabei auf die GewichtsverMltnisse von SiCb im Levasil zu Aero- 

sil. 
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TabeUe 3 



Beispielj Edukte 


j Eduktverhaltnis 
1 LevaslhAerosii 


Trocknungstemp. 

°C 


mIttl.Porenradfus 
nm 


Porositat 

% 


1,33g Levasil 300/30 










lb 16 g Ethanol/H20 1:1 
62 g Aerosil 200 


1:15 


200 


11.9 


71.2 


1.33 g Levasil 300/30 ~ 
Ic 40gEthanol/H20 1:1 

6 g Aerosil 200 


1:15 


200 


10,9 


95,7 1 


1.33 g Levasil 300/30 
Id 40 g Ethanol/H20 1:1 
6 g Aerosil 200 


1:15 


200 


10,5 


66,6 


1,33 g Levasil 300/30 
1e 40 g Ethanol 
6 g Aerosil 200 


1:15 


200 


36.4 


79,1 


1,33 9 Levasil 300/30 
If 40 g Ethanol 

6 g Aerosil 200 


1:15 


200 


30.8 


76.4 


1.33 g Levasil 300/30 
1g 50gn-Butanol 
6 g Aerosil 200 


1:15 


200 


63,1 


78,4 


1.33 g Levasil 300/30 
1h 53g Isopropanol 
6 g Aerosil 200 


1.15 


200 


94.7 


82.3 


1,33 g Levasil 300/30 
1i 55g lsopropopanol:Aceton1:1 
6 g AerosrI 200 


1:15 


200 


58,7 


77.9 


1,33 g Levasil 300/30 
Ik 61g lsopropanol:Cyclohexan1:1 
6 g Aerosil 200 


1:15 


200 


97,4 


84.2 


1,33 g Levasil 300/30 
11 60 g Cyclohexan 
6 g Aerosil 200 


1:15 


200 


310.7 


85,5 


1.33 g Levasil 300/30 
1m 50 g Ethanol/H20 1:1 
6 g Aerosil 380 


1:15 


200 


7,8 


63.8 


1 ,33 g Levasil 300/30 
In 50 g Ethanol 
6 g Aerosil 380 


1:15 


200 


33 


73 


1,33 g Levasil 300/30 
1o 60 g Isopropanol 
6 g Aerosil 380 


1:15 


200 


72,3 


4.2 


1,33 g Levasil 300/30 
1p 60 g Cyclohexan 
6 g Aerosil 380 


1:15 


200 


656.5 


78.6 


1 ,33 g Levasil 300/30 
1q 40 g Ethanol/H20 1:1 
6 g Aerosil 300 


1:15 


200 


7.8 


63.1 


1 ,oo g Levasil oUu/30 
1r 40 g Ethanol/H20 1:1 
6 g Aerosil 300 


1:15 


200 


7,6 


59.6 


1 .33 g Levasil 300/30 
Is 45 g Ethanol 
6 g Aerosil 300 


1:15 


200 


11.9 


36.7 


1.33 g Levasil 300/30 
It 55g Isopropanol 
6 g Aerosil 300 


1:15 


200 


75.8 


79 


1.33 g Levasil 300/30 
1u 60 g Cyclohexan 
6 g Aerosil 300 


1:15 


200 


740.5 


84 
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Beispiel 2a: 

Herstellung eines erfindungsgemafien Separators fur Li-Hochenergiebatterien 

1,33 g Levasil®300/30 (Bayer AG) werden zu 6 g Isopropanol und 54 g Cyclohecxan gegeben. 
In dieses Gemisch werden 6 g Aerosil®200 eingeruhrL 

Bin PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 13 und einem Flachengewicht von etwa 6 g/m^ wird 
in einem kontiniuerlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 200 ^^C) mit 
obigem Schlicker beschichtet. Bei diesem Aufwalzverfahren wird der Schlicker mit einer Wal- 
ze, die sich gegenlSufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des Vlieses) bewegt, auf das 
Vlies aufgewalzt. Das Vlies iSuft anschliefiend durch einen Ofen, der die angegebene Tempe- 
ratur aufweist. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 180 
nm, einer Dicke von ca. 25 [im und einem Gewicht von ca.15 g/m . Der Flachenwiderstand 
(gemessen mittels Impedanzspektroskopie vmd nicht-blockierenden Li-Elektroden) des Sepa- 
rators getrSnkt mit einer Losung von LiPFe in EC/DMC liegt bei 1 ,5 Qcm^. 

In den nachfolgenden Versuchen wird die gleiche Methode bzw. Anordnung wie in Beispiel 2a 
verwendet. 

Beispiel 2b — 2u: 

Herstellung eines erfindungsgemalJen Separators fiir Li-Hochenergiebatterien 

GemaJJ der Beschreibung in Beispiel 2a konnen mit den aus den Beispielen lb - lu bekannten 
Gemischen weitere Separatoren auf Basis des dtinnen 13 |im-PET-Vlieses hergestellt werden. 
Man erhalt am Ende Separatoren mit einer mittleren Porenweite, die vergleichbar zu den bei 
den Beispielen lb - lu genannten Werten ist, imd die Dicken von ca. 25 \xm und Flachenge- 
wichte von ca. 15 g/m^ aufweisen. 

Beispiel 3: 

Li-Ionen-Batterie mit erfindungsgemSfiem hybridem keramischen Separator 

Ein gemafi Beispiel 2a hergestellter Separator wird in eine Li-Ionen-Zelle, bestehend aus einer 
Positiv-Masse aus LiCo02, einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit und einem Elektrolyten 
aus LiPFe in Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat, eingebaut [LiCo02 (36.3mg) // S-450-PET, 
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30 



EC/DMC 1:1, IM LiPFe // Graphit (17.0mg)]. Die Batterie lauft stabH fiber mehrere hundert 
Zyklen. Aufgrund des deutlich geringeren bmenwiderstandes im Separator kann nahezu die 
gesamte Kapazitat der Zelle mit konstantem Strom geladen werden. Aufgrund des dunneren 
Separators und des geringeren Flachengewichts iiegen sowohl die massen- als auch die volu- 
5 menbezogene spezifische Energiedichte deutlich iiber jener von Vergleichsbeispiel 2. 
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Patentanspruche: 

1. Separator, insbesondere fur Lithium-Hochenergiebatterien, umfassend ein flachiges, mit 
einer Vielzahl von OfiBiungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in diesem 
Substrat befindlichen porosen anorganischen Beschichtung, wobei das Material des Sub- 
strates ausgewahlt ist aus einem Vlies aus nicht elektrisch leitfahigen Polymerfasem, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator ein Gewicht von Ideiner 50 g/m^ und eine Dicke von kieiner 35 
aufweist, 

2. Separator gemSfi Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator ein Gewicht von kieiner 20 g/m^ aufweist. 

3. Separator gemaB einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasem, ausgewahlt smd aus Fasem von Polyacryhiitril, Polyester und/oder 
Polyolefin. 

4. Separator gemaB zumindest einem der Ansprfiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasem einen Durchmesser von 0,1 bis 10 fxm aufweisen. 

5. Separator gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das flexible Substrat eine Porositat von 50 bis 97 % aufweist 

6. Separator gemSB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das flexible Substrat eine Dicke von kieiner 30 jiim aufweist. 
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7. Separator nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Vlies ein Gewicht von kleiner 20 g/m^ aufweist 

8. Separator gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die auf und in dem Substrat befindliche Beschichtung ein Oxid der Metalle Al, Zr 
und/oder Si aufweist. 

9. Separator gemSB zumindest einem der AnsprQche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator eine Porositat von 30 bis 80 % aufweist. 

10. Separator gemaB zumindest einem der Anspniche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator eine Reififestigkeit von mehr als 1 N/cm aufweist. 

1 1. Separator gemfifi zumindest einem der AnsprQche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator ohne Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 100 m biegbar ist. 

12. Separator gemaB zumindest einem der Anspniche 1 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator ohne Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 0,5 mm biegbar 
ist. 

13. Verfahren zur Herstellung eines Separators gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 
12, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass ein flachiges, mit einer Vielzahl von Ofiftiungen versehenes, flexibles Substrat in und 
auf diiesem Substrat mit einer Beschichtung versehen wird, wobei das Material des Sub- 
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strates ausgewahlt ist aus Vliesen mit einer Dicke von kleiner 30 nm von nicht elektrisch 
leitfahiger Fasem von Polymeren und die Beschichtung eine porose, elektrisch isolierende, 
keramische Beschichtung ist. 

1 4. Verfahren nach Anspruch 1 3, 
dadnrch gekennzeichnet, 

dass die porose, keramische Beschichtung durch Aufbringen einer Suspension auf das 
Substrat und zumindest einmaliges Erwarmen, bei welchem die Suspension auf und itn 
Substrat verfestigt wird, erstellt wird und wobei die Suspension zumindest ein Oxid der 
Elemente Al, Zr vmd/oder Si und ein Sol von zumindest einem der Elemente Al, Si 
imd/oder Zr aufweist. 

15. Verfahren gemaB Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Fasem ausgewShlt siud aus Polyacrylnitril, Polyester oder Polyolefin. 

16. Verfahren nach einem der AnsprQche 14 oder 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension durch Aufdmcken, Aufpressen, Einpressen, AxifroUen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf und in das Substrat gebracht wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zur Herstellxmg des Sols zumindest eine Alkoholatverbindung der Elemente Zr, Al 
und/oder Si oder zumindest ein Nitrat, Carbonat oder Halogenid der Elemente Zr, Al 
und/oder Si hydrolisiert wird. 

1 8. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 14 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Metalloxidpartikel suspendiert werden, die eine mittlere Primarpartikelgrofie von 5 
bis 100 jxm aufweisen. 
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1 9. Verfahren nach Anspruch 1 8, 
dadurch gekeimzeichnet, 

dass Metalloxidpartikel suspendiert werden, die eine mittlere PrimaipartikelgroBe von 7 
bis 50 mn aufweisen. 

20. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 14 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Massenanteil der suspendierten Komponente dem 1 bis lOOfechen des eingesetz- 
ten Sols entspricht. 



21. Verfahren nach zumindest einem der Ansprttche 14 bis 20, 
dadurch gekeimzeichnet, 

dass die auf und im Support vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 150 bis 500 ''C 
1 5 verfestigt wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Erwarmen fur 0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 200 bis 280 erfolgt. 
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23. Verwendung eines Separators gemSB zumindest einem der Anspruche 1 bis 12 als Separa- 
tor in Lithium-Batterien. 



24. Batterie, einen Separator gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 12 aufweisend. 



I 




Zasammenfasspng: 

Die vorliegende Erfindung betrifft elektrische Separatoren, insbesondere fiir den Einsatz in 
Lithium-Hochenergie-Batterien sowie ein Veifahren zu deren Herstellnng. 

5 

Fiir den Einsatz in Lithium-Hochenergiebatterien mussen Separatoren ein moglichst geringes 
Gewicht und eine moglichst geringe Dicke aufweisen. Oberraschenderweise wurde gefimden, 
dass sich solche Separatoren mit einem Gewicht von weniger als 50 g/m^ und einer Dicke von 
_ kleiner 35 \xm, duich Aufbringen einer keramischen Beschichtung auf ein Polymervlies, wel- 
.^^^B ches eine Dicke von kleiner 30 fj.m anfweist, herstellen lassen und diese Separatoren hervorra- 
gend fiir die Verwendung in Lithium-Hochenergiebatterien geeignet sind, wenn als partikulSre 
porenbildende Kcmponente pyrogene Oxide der Elemente Al, Si und/oder Zr eingesetzt wer- 
den. 
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